Ƞ3(Si,C,C)-α-シラベンジルモリブデンおよびタングステン錯体を用いた新しい化学量論反応および触媒反応の開発研究 by 菅野  雄斗
Research Toward the Development of New
Stoichiometric and Catalytic Reactions Using
?3(Si,C,C)-α-Silabenzyl Molybdenum and
Tungsten Complexes
著者 菅野  雄斗
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 11301甲第16182号
URL http://hdl.handle.net/10097/60410
  
博士論文 
 
Research Toward the Development of New 
Stoichiometric and Catalytic Reactions Using 
3(Si,C,C)--Silabenzyl Molybdenum and Tungsten 
Complexes 
 
（3(Si,C,C)--シラベンジルモリブデンおよび 
タングステン錯体を用いた 
新しい化学量論反応および触媒反応の開発研究） 
 
 
 
菅野 雄斗 
平成 26年 
論文目次 
Chapter 1 General Introduction 
（第一章 緒言） 
Chapter 2 Reactions of 3--Silabenzyl Complexes with 2-Substituted Pyridines 
（第二章 3--シラベンジル錯体と 2-置換ピリジンとの反応） 
Chapter 3 Reactions of an 3--Silabenzyl Molybdenum Complex with Aldehydes 
（第三章 3--シラベンジルモリブデン錯体とアルデヒドとの反応） 
Chapter 4 Reactions of 3--Silabenzyl Complexes with Carboxylic Acids 
（第四章 3--シラベンジル錯体とカルボン酸との反応） 
Chapter 5 Reactions of an 3--Silabenzyl Molybdenum Complex with Alkenes 
（第五章 3--シラベンジルモリブデン錯体とアルケンとの反応） 
Chapter 6 Conclusion 
（第六章 結語） 
 
第一章 緒言 
 配位不飽和シリル錯体やシリレン錯体などの高反応性の金属–ケイ素錯体は，金属錯体触媒を用
いた有機ケイ素化合物の変換反応における鍵中間体と考えられている。そのため，これらの錯体
の反応性に関する基礎研究によって上記触媒反応の機構解明および新規反応の開発につながる知
見が得られると期待される。しかし，配位不飽和シリル錯体やシリレン錯体は非常に活性で単離
が難しい。そこで本研究では，これらの錯体の合成等価体となる錯体に着目した。 
 以前当研究室では，金属上にケイ素と芳香環の二つの炭素が3型で配位した3--シラベンジル
錯体 Cp*M(CO)2{
3
(Si,C,C)-Si(p-Tol)3} (M = Mo (1), M = W (2))を合成した。錯体 1,2は配位芳香環
炭素の金属からの解離あるいはケイ素–炭素結合の切断が容易に起こるため，配位不飽和シリル錯
体 A およびシリレン錯体 B の両方の合成等価体としてはたらく（式１）。1,2 は単離可能であり，
また遊離の配位子の生成を伴わずに活性な金属–ケイ素錯体 A,B を反応系中で発生するため，活性
種 A,B の反応性の研究に適していると期待される。本研究では錯体 1,2 と様々な有機基質との反
応を検討し，機構を解明するとともに，新しい化学量論反応および触媒反応の開発を目指した。 
 
第二章 3--シラベンジル錯体と 2-置換ピリジンとの反応 
 
3
--シラベンジル錯体 1および 2と 2-置換ピリジン NC5H4(2-EH) (E = O, S, NH)との反応では，
1,2の中心金属および基質の置換元素 Eの違いにより三種類のメタラサイクルが生成した（スキー
ム 1）。これらの反応はシリレン錯体あるいはシリル錯体を中間体として経由している。シリレン
錯体を経由する機構は，基質のケイ素上への攻撃によって誘起され，トルエンの脱離を経て五員
環メタラサイクル Cp*M(CO)2{
2
(Si,N)-NC5H4ESi(p-Tol)2} (M = Mo, E = O (3); M = W, E = O (4); M = 
Mo, E = NH (7))および Cp*W(CO)2{2(S,Si)-SC5H4NSi(p-Tol)2} (6)を生成すると考えられる。一方，
シリル錯体を経由する機構は，基質の金属上への攻撃によって始まり，ヒドロシラン HSi(p-Tol)3
の脱離を経由して四員環メタラサイクル Cp*M(CO)2{
2
(E,N)-EC5H4N} (M = Mo, E = S (5); M = W, 
E = NH (8))を与えると考えられる。 
 
第三章 3--シラベンジルモリブデン錯体とアルデヒドとの反応 
 
3
--シラベンジルモリブデン錯体 1はアルデヒドと容易に反応し，フェニル基を持つアルデヒ
ドとの反応では3-シロキシベンジル錯体 Cp*Mo(CO)2{
3
-C6H5CHOSi(p-Tol)3} (9)が生成したのに
対 し ， ア ル キ ル 基 を 持 つ ア ル デ ヒ ド と の 反 応 で は Mo–C–O 三 員 環 錯 体
Cp*Mo(CO)2{
2
(C,O)-CHROSi(p-Tol)3} (R = i-Pr (10), t-Bu (11))が得られた（スキーム２）。これらの
反応はいずれの場合もアルデヒドが配位したシリル錯体を経由し，Mo–Si結合に C=O 二重結合が
移動挿入することで進行すると考えられる。 
 三員環錯体 10および 11は熱的に不安定であり，このうち 11は室温で三員環 C–O結合への CO
の挿入を経て3-オキサアリル錯体 Cp*Mo(CO)2[
3
(O,C,C)-OC{OSi(p-Tol)3}CH(t-Bu)] (12)へと変換
された（スキーム２）。したがって，反応全体として見れば，錯体 1 の作用によりアルデヒドの
C=O二重結合に COが挿入する従来にない変換反応が起こることがわかった。 
 次に，1を触媒としたアルデヒドとヒドロシラン HSiMe2Phとの反応を行ったところ，アルデヒ
ドの C=O二重結合がヒドロシリル化されたアルコキシシラン 13が生成した（式２）。この触媒反
応では，Mo–C–O三員環錯体が中間体として生成していると推定される。 
第四章 3--シラベンジル錯体とカルボン酸との反応 
 
3
--シラベンジル錯体 1および 2とカルボン酸との反応では，中心金属により異なる生成物が
得られた。モリブデン錯体 1 とカルボン酸との反応では，シリル錯体を中間体として経由し，ヒ
ドロシランの脱離を伴って2-カルボキシラト錯体 Cp*Mo(CO)2{
2
(O,O)-OC(R)O} (R = Me (14a), R 
= Ph (14b))が生成したのに対し，タングステン錯体 2の場合にはシリレン錯体を経由した反応が進
行し，トルエンの脱離を伴って五員環錯体 Cp*W(CO)2[
2
(Si,O)-Si(p-Tol)2{OC(R)O}] (R = Me (15a), 
Ph (15b))が得られた(スキーム３)。この反応様式の違いは，タングステン錯体の方がモリブデン錯
体に比べてシリレン錯体中間体が安定となることに起因すると考えられる。また，五員環錯体 15b
と過剰量の安息香酸との反応により，2-ベンゾアト錯体 Cp*W(CO)2{
2
(O,O)-OC(Ph)O} (16)が生
成することがわかった(スキーム３)。 
 次に錯体 1 および 2 を触媒とした安息香酸とヒドロシラン HSiMe2Ph との反応を検討したとこ
ろ，ベンズアルデヒド 17およびシラノール 18が生成した（式３）。この結果から，錯体 1,2を触
媒とすることでカルボン酸をアルデヒドへと還元する前例の少ない反応が進行することがわかっ
た。また，ベンゾアト錯体 14bおよび 16を触媒とした場合にもほぼ同じ条件下で同還元反応が進
行したことから，この反応では錯体 1,2 が触媒前駆体として働き，系中でそれぞれ触媒活性種
14b,16へと変換されることで反応が進行すると考えられる。 
 
第五章 3--シラベンジルモリブデン錯体とアルケンとの反応 
 
3
--シラベンジルモリブデン錯体 1とアルケンとの反応では，モリブデン–ケイ素結合へのC=C
二重結合の挿入が起こったが，アルケンの置換基により異なる生成物が得られた。1 とスチレン
お よ び 4- フ ル オ ロ ス チ レ ン と の 反 応 で は ， 3- ベ ン ジ ル 錯 体
Cp*Mo(CO)2{
3
-RC6H4CHCH2Si(p-Tol)3} (19a (R = H), 19b (R = F))が得られたのに対し，1と 1-ヘキ
センとの反応では，C–H アゴスチック錯体 20 (推定構造)が生成した（スキーム４）。また，1 と
3,3-ジメチル-1-ブテンとの反応ではシリルアルケン(E)-t-BuCH=CHSi(p-Tol)3 (21)が得られた。21
は一旦 20 (R = t-Bu)が生成した後，-水素脱離を経由して生成したと考えられる。 
 次に，錯体 1を触媒としたアルケンとヒドロシラン HSiMe2Phとの反応を検討した。1-ヘキセン
とヒドロシランとの反応ではヒドロシリル化生成物であるアルキルシラン 22a が得られたのに対
し，3,3-ジメチル-1-ブテンとヒドロシランとの反応ではアルキルシラン 22b だけでなく脱水素シ
リル化生成物である(E)-シリルアルケン 23 が生成した（式４）。これらの触媒反応では，20 に対
応する-C–Hアゴスチック錯体が中間体として生成していると考えられる。 
 
第六章 結語 
 本博士論文の内容をまとめた。また，今後の展望について記述した。 
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